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論文内容要旨
序論
 物質の扱える最小単位である分子を組み立て,素子や機械を合成しようとする研究が数多くなされて
 いる。そのようなミクロなスケールでは一般の機械とは違った物性が見られることもあり,非常に興味
 深い挑戦的な研究分野である。本研究ではこのうち,分子ローター・モーターを取り扱う。
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 生体分子モーターなどの研究から,・一方向回転の生成にはラチェットポテンシャルが重要であるとさ
 れている。そこで分子ローターをキラル分子で設計し,その分子内回転運動を,レーザーパルスを用い
 て誘起する。レーザーは単色性・高強度・可干渉性など分子を扱うのに優れた性質を有しており,時間
 相関の外場として非常に魅力的である。またパルスによる制御は,これまでの例と比較して非常に短い
 時間スケールでの回転状態の生成が期待できる。
 第1章電子基底状態での分子ローターのダイナミクス
 §1.1では,非共鳴IRパルスによって駆動するキラル分子ローターの理論設計を行った。乱雑に配向し
 た分子ローター(R)一2-chloro-5-methyl-cyclopenta-2.4-diellecarbaldehydeに円偏光電場と直線偏光電場を照射
 したときの回転誘起のメカニズムを比較し,分子のキラリティと光のヘリシティの役割について議論し
 た。分子と電場の相互作用は古典的に取り扱い,双極子近似を用いた。円偏光電場の場合には分子ロー
 ターの双極子モーメントが偏光軸の回転に追従するので,個々の分子の回転方向はポテンシャルの形状
 によらずレーザー電場の偏光で決まる。直線偏光電場を用いる場合には,分子ローターのポテンシャル
 が電場により大きく揺すぶられる描像で,ポテンシャルの勾配が緩やかな方向へ回転する。すなわち,
 回転方向の決定には分子キラリティが重要であることが示された。円偏光だけではなく直線偏光でも回
 転が誘起されたことに注目する。回転に対する方向性を持たない直線偏光レーザーであっても,ポテン
 シャルが非対称であれば回転状態をつくることができる。逆に,方向性を持つ円偏光レーザーを用いて
 もポテシャルが対称ならば,分子のランダムな配向によって回転は打ち消されてしまう。乱雑に配向し
 た分子ローターの回転制御の本質は分子キラリティにあるといえる。
 また分子ローターの温度効果による影響を議論した。古典トラジェクトリ計算では見ることができな
 い回転方向の電場振動数依存性が、低温で量子効果として現れることを示した。
 密度行列形式で,非弾性衝突による緩和効果を取り入れた計算を行った。熱浴とのカップリングが大
 きい場合,レーザーにより誘起された回転は局所平衡に達し,外部に仕事をすることなしに止まってし
 まう。運動エネルギーを仕事に変換する分子モーターの開発は今後の課題である。
 §1.2では,最適制御理論による(R)一2-oxabicycloL2.2.11heptall-7-ol分子の水酸基の回転制御を試みた。電
 場を直線偏光に限定し,正・逆方向の回転状態を目的状態に指定して最適制御を適用した。制御電場の
 解析より,回転方向を決定する準位を特定し,それらのコヒーレンスを制御することで任意の方向へと
 回転させることができた。直線偏光電場を用いると,直感的方向だけではなく,任意の方向へ回転させ
 ることができることが示された。制御結果の4準位モデルによる解析的表現を,回転波近似、と断熱定理を
 用いることで導出した。求まった直線偏光電場は加速のパルスは角運動量の絶対値を1増やすπパルスで
 ある。
 §L2.Aには,§Uで用いた分子(R)一2-ch]oro-5-methykyc]opellta-2.4-dielleαu・baldehydeに対して行った局
 所制御の結果を載せた。局所制御電場は,時間一周波数分解スペクトルの解析から3つの成分に分類でき,
 振動励起・コヒーレンス生成・加速のパルスと分類できることを示した。
 §L3では,官能基を持たない炭化水素分子で分子ローターを設計し,分極率の異方性を利用した誘起
 双極子一円偏光電場の相互作用による回転誘起の機構について論じた。電場との双極子相互作用を用いて
 駆動する分子ローターは直感的であり,研究例は数多くあるが,双極子をもつと,同時に長距離相互作
 用などによる環境分子の影響も大きく,それによる回転阻害の効果を見逃すことはできない。その意味
 で回転部に永久双極子を持たない分子ローターの設計に興味バもたれる。ペンタセンは分極率の異方性
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 が大きく,その目的に適していると考えられ為。アセチレンの末端にペンタセンを取り付け,三重結合
 回りの回転をDFT計算により見積もり,波束動力学計算よりナノ秒パルスで駆動されることを示した。
 Redfield方程式に永年近イリ、を用いて位相緩和の効果を調べた。そこで考慮した散逸の効果は溶媒分子との
 衝突によるものである。
 第2章電子励起状態を経由した分子ローターのダイナミクス
 §2.3では電子励起状態を経由する,ポンプ・ダンプ光によって回転状態を作る機構について述べた。
 キラル分子は,Franck-COlldon位置のポテンシャルが傾いており,タイミングを計って電子基底状態ヘダ
 ンプすることによって一方向回転が生成することができる。また,光イオン化スペクトルを用いたキラ
 ル分子ローターの検出方法を提案した。回転波束の観測についてはこれまでに議論されていない。
 §2.4はこの系に対して,最適制御を行い,フェムト秒レーザーによる回転制御について示した。制御
 パルスによる波束の挙動は,初めポンプ光によってFrallck-Colldo11位置に遷移し,電子励起状態上で正方
 向へ動き出す。正方向回転の場合にはそのまま電子基底状態ヘダンブされるのに対し,逆方向回転の場
 合には電子励起状態上で反射されるのを待ってからダンプされるので,正方向回転の場合よりも長い制
 御時間を必要とする。しかしどちらの場合も制御時間はフェムト秒のオーダーであり,電子基底状態上
 だけで制御する機構よりも2桁以上速い制御機構である。位相緩和を考慮する場合,できるだけ短時間
 での制御が好ましい。
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{ 論文審査の結果の要旨
 近年、分子から素・子や機械を合成し、それを運動させようとする研究が、マクロな機械とは違った物
 性発現の機構が期待されることから、注目されている。これまで、駆動力として熱的、電気化学的な力
 を扱ってきているが、本研究では、光により駆動されるキラル分子内グループ回転モーターを取り扱う。
 生体分子モーターなどの研究から、一方向回転の生成にはラチェット(キラル)ポテンシャルが本質的であ
 ることが知られている。非経験的分子軌道法を用いてキラル分子回転モーターを設計し、さらに、レー
 ザーパルスを用いてその分子内回転運動の方向、減速・加速を制御する方法を最適制御理論に基づき開発
 した。
 序論に続き、本論では、まず、非共鳴IRパルスによって駆動する電子基底状態でのキラル分子ロータ
 ー の理論設計と回転ダイナミクスを評価し、分子のキラリティと光のヘリシティの役割を解明した。円
 偏光電場の場合には分子ローターの双極子モーメントが偏光軸の回転に追従するので、個々の分子の回
 転方向はポテンシャルの形状によらずレーザー電場の偏光で決まる。一方、直線偏光電場を用いる場合
 には、分子ローターのポテンシャルが電場により大きく揺すぶられ、ポテンシャルの勾配が緩やかな方
 向へ回転する。回転方向の決定には分子キラリティが重要であることを見出した。密度行列式の運動方
 程式を解き、非弾性衝突による緩和の効果を明らかにした。熱浴とのカップリングが大きい場合、レー
 ザーエネルギーは熱浴に逃げていってしまい、レーザーにより誘起された回転は外部に仕事をすること
 なしに止まってしまう。運動エネルギーを仕事に変換する分子モーターのモデル開発は大きな課題であ
 る。続いて、官能基(双極子)を持たない炭化水素分子で分子ローターを設計し、分極率の異方性を利用し
 た誘起双極子一円偏光電場の相互作用による回転誘起の機構について論じた。回転子が双極子をもつ場
 合、長距離相互作用よる熱浴分子との相互作用の影響も大きく、それによる回転阻害効果が生じる。
 更に、電子励起状態を経由する、ポンプ・ダンプ光によって回転状態生成機構を解明した。この系に対
 して、最適制御理論を適用し、電子励起状態を経由する場合、制御時間はフェムト秒のオーダーであり、
 基底状態内だけで制御する機構よりも2桁以上速い制御が可能であることを示した。
 以」二二、本論文は著者が自立して研究活動を行うのに必要な高度な研究能力と学識を有していることを
 示している。よって、八巻昌弘提出の博士論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
、
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 」一、
